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Nouveau compose organometalltque supporter procede de preparation, et application comme catah/saur d"hydrofor- 
mylation. 


(57) L'invention conceme un nouveau compost or g a no metal - 
lique supporte susceptible de jouer le rdle de catatyseur d'hy- 
droforrrrylation. notamment dans la reaction de transformation 
d'un alcene en un aldehyde correspondant Ce catalyseur com- 
prend un cceur dinucleaire rhodie dicarbonyle dithiolato. lie a 
deux groupes -supports fonctionnalises par un groupement di- 
phenilphosphine. II possede la formule su'rvartte : 
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Chaque groupement diphenylphosphine des groupes -supports 
GS et 6S' est coordonne au rhodium par I Intermedia ire de 


I'atome de phosphore de ce groupement chaque soufre du 
cceur dinucleaire porta nt un radical hydrocarbon^ R ou R' a 
nombre de carbones compris entre 1 et 20. Ce compose 
organometatlique possede une sctivrte catalytique remarquable 
a regard des reactions d'rrydroformylatioa sans perte d'activrte 
au cours de la reaction, et avec possibility de recuperation en 
vue d'un recyclage. De plus, il condrtionne une selectivite tres 
eievee vis-a-vis de la formation des aldehydes fineaires. 
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NOUVEAU COMPOSE ORG ANOMET AL L I QUE SUPPORTE, 
PROCEDE DE PREPARATION, ET APPLICATION 
COMME CATALYSEUR 0 1 HYDROFORMYLAT ION 

5 L'invention concerne un nouveau compost 

organon^tall'ique supports du type comprenantun coeur 
dinucHaire rhodi6. Elle s f dtend a un proc<*d«§ de preparation 
de ce nouveau compost et a ses applications catalytiques en 
phase ha^rogene, en particulier c o m m e catalyseur 
10 d'hydrof ormylation d'alcen.e en vue d'obtenir I'aldlhyde 
correspondent. 

Les reactions d'hydrof ormylation v.isent a 
transformer des alcenes notamment d'origine v6qe*tale ou 
provenant de coupes p6trolieres, en aldehydes qui sont des 
15 corps a forte valeur ajout6e t tres utilises dans la chimie des 
plastiques et en chimie organique. Ces reactions, qui sont de 
type catalytique, pr^sentent done une grande importance sur le 
plan economique et ont fait l'objet de nombreux travaux. 

Connues depuis plus de AO ans, ces reactions 
20 ^talent initialement mises en oeuvre en phase homoqene. Les 
premieres reactions ont utilise* des catalyseurs au cobalt, 
cnais les conditions de mise en oeuvre 6taient extremement 
dures (pression 5 200 bars ; temperature : 250° C) . 

Les catalyseuxs au rhodium ont ensuite 6t6 
25 Studies afin d'adoucir les conditions de mise en oeuvre ; 
ainsi sont connus deux types de catalyseur au rhodium : 

. d'une part, un catalyseur mononucl^aire 
(WILKINSON) de formule s 


H 



PPh 3 PPh 3 


• d'autre part, un catalyseur dinucl^aire de 

formule : 
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PPh 



(2) 


PPh, 


Toutefois, dans les reactions conduites en 
10 phase homogene, la recuperation des produits de 
l'hydrofornylation est delicate et s'accompaqne d'tine 
degradation et d'une perte du catalyseur. 

11 est a noter que le brevet FR n° 84.16007 
pr^voit un deroulement en milieu biphasique organique/aqueux 
15 afin de tenter de faciliter la separation du catalyseur des 
produits de la reaction. 

Pour tenter de r e me die r aux defautsdes 
reactions connues, ont ete etudies des catalyseurs supportes 
au rhodium, qui permettent une separation facile par simple 
20 filtration du catalyseur et des produits formes. 

En premier lieu, Pittman a propose de greffer 
ie catalyseur mononucieaire (1) sur une resine possedant des 
groupements PPh 2 ("Pittman and Hirao 3. Org. Chem. Vol 43, 
n° 4, 1978"). Ce qreffage fournit un catalyseur coraprenant un 
25 coeur mononucieaire rhodie sur lequel le ligand PPh 2 de la 
resine est directement lie par une liaison au rhodium, selon 
la formule : 


30 


PPh 



(3) 


PPh^ 


PPh, 


Resine 
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La catalyse de la reaction d'hy drof orm> lation 
s'effectue par perte d'un ligend phosphor^ du catalyseur et 
coordination del' alcene. 
5 Toutefois, ce systeme catalytique pr6sente . 

lea d^fauts suivants : necessity de travailier a noyenne 
pression (entre 10 et 40 bars), mauvaise selectivity vis-a-vis 
des aldehydes linSaires, apparition d'une reaction parasite 
d'isome^ r isa tion de l'alcene qui a tendance a rdduire le 
10 rendenvent de l*h> drof arm y lation, formation d ■ egg lom e* r a t s 
inactifs ("clusters") entre plusieurs molecules du catalyseur 
diminuant Inactivity de celui-ci. 

On sait que les catalyseurs dinuciesires au 
rhodium (type formule 2) permettent g#n£r element de mettre en 
15 oeuvre I'hy drof orm y la tion dans des conditions plus douces que 
les catalyseurs mononucl£ aires (formule 1 ou 3). 

Les auteurs du brevet FR n° 77.33865 ont 
tente" de profiter de ces meilleures performances en realisant 
un systeme catalytique par greffage du catalyseur dinucldaire 
20 (2) sur une resine ; toutefois, pour preserver l f activit6 
catalytique que l'on attribuait aux groupements PPh 3 (par 
analogie avec les mScanismes de la catalyse mononucliaire), 
ils se sont attaches a laisser intacts les groupements PPh 3 du 
catalyseur et ont utilise les ponts soufr^s pour riSaliser le 
25 greffage qui s'effectue au moyen d'une resine poly sty r^nique 
poss6dant des groupements thiol. 

Ainsi, le catalyseur vis6 dans ce brevet 
possede la formule suivante : 


1 Resine | 



35 |R6sine] 
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Toutefois, il seroble qu'un tel catalyseur ne 
soit pas utilise en pratique, essent ielleraen t en raison du 
fait qu'il se d^sactive au cours de la reaction 
5 d'h> drof orra ylation, ce qui exige de le remplacer et interdit 
tout recyclage. 

La presente invention se propose de fournir 
un nouveau compose* o r q a n q m 6 t a 1 1 i que supports du type 
comprenant un coeur dinucieaire rhodie, afin de pouvoir servir 

10 de catalyseur dans des reactions d'hy drof ormy la t ion evec des 
conditions de mise en oeuvre douces (pressions inferieures a 
10 bars, temperatures inferieures a 120° C et notamment de 
I'ordre de 50 b 80° C) . 

Un objectif de I'invention est de remedier eu 

15 dgfaut du catalyseur dinucieaire rhodie propose dans le brevet 
n° 77.33865, en fournissant un nouveau catalyseur de ce type, 
oui conserve son activity au cours de 1 'hydro for m y la tion et 
puisse etre r6cup£re" sans fuites trop eievees de rhodium en 
vue d'etre recycled 

20 Un autre objectif est de fournir un 

catalyseur b e*ne* f i ci an t dans 1'hydroform ylation des alcenes 
d'une selectivity tres eievee vis-a-vis de la formation des 
aldehydes lineaires qui sont les composes les plus recherches 
en pratique. 

25 Un autre objectif est de fournir un 

catalyseur conduisant a une vitesse de reaction et un taux de 
conversion eieves* En particulier, I'invention vise un 
catalyseur d'hydroform ylation qui autorise des vitesses de 
reaction compatibles evec un travail en continu dans des 

30 installations d'encombrement raisonnable. 

Acet ef f et, le nouveau compose 
organome tallique supports vise par I'invention possede la 
formule suivante : 
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dans laquelle GS et GS« sont des groupes-supports, chacun 
10 constitud par un compose* solide f one t ionnalise par un 
groupement diphen> Iphosphine qui est coordonne au rhodium par 
l'in termediaire de l'atome de phosphore de ce groupement, et 
dans laquelle cheque soufre porte un radical hydrocarbon^ R ou 
r» a nombre de carbones compris entre 1 et 20. 
15 Un tel compose se caract^rise en ce que le 

coeur rhodie dinucieaire est greffe sur deux molecules des 
groupes-supports, par ses atonies de rhodium grfcee aux 
groupements PPh 2 de la rSsine ( contrairemen t au catal>seur U) 
oO le gref fage est realise au moyen de groupements thiols de 
20 la resine sur les ponts soufres du coeur dinucieaire). 

Les deux qr oupes-suppor ts GS, G5 1 (identiques 
ou differents) peuvent etre independents ou lies entre-eux (en 
general, les deux formes existent dans un mfeme produit). De 
facon connue en soi, ces groupes-supports peuvent en 
25 particulier fctre des groupes pol> m <§ r ique s choisis parrai les 
suivants s polyethylene, chlorure de pol>vinyle, polystyrene, 
poly(styrene-divinylbenzene), polysiloxane. lis peuvent aussi 
etre des groupes inin^raux du type silice greff£e. 

Les radicaux R et R 1 peuvent notamment etre 
30 choisis parmi les suivants : butyle (en particulier 
tertiobutyle) , m£th>le, phSnyle, benzyle. 

Un tel compost or ganom e t a 1 1 ique supports 
beniSficie d'une preparation extremement simple et peu 
onereuse, qui consiste : 
35 „ a dissoudre dens i.n solvent organique un 

precurseur rhodie tet racarbonV le de formule : 


2634209 


6 

R 



o u R et R aont des radicaux hydrocarbonds a nombre de 
10 carbohes compris entre 1 et 20, 

. et a mdlanger ce prgcurseur dissous avec au 

moins un ligand solide GS-PPh 2 et/ou G5 , -PPh 2 , constitute par 

un qroupe»support GS ou GS* f onctionnalise" par un groupement 

diphenylphosphine. 
25 Ce melange conditionne rapparition d'une 

reaction spontanea de greffage du pr^curaeur par substitute n 

de deux de ses carbonyles, 

Le pr^curaeur dissous et le ligand solide 

sont de preference melanges dans des proportions telles que le 
20 rapport atomique P/Rh soit au moins egal a 1 de fagon a 

conditionner dens le produit la presence de ligands phosphorus 

non coordonnes. 

De fagon inattendue, les experimentations ont 
demontre que le compost organome tallique supports conforme a 
.25-1 M n.y.e n t ion (5 ). p.os s Jfe ; d e _u_n e .act iyi 1 6 cat el y t ique t out a f* i t 
remarquable a l'egard des reactions d f hy drof orm ylation et ce, 
malgre la disparition des groupements PPh 3 du precurseur ; il 
est a I'heure ectuelle difficile d'expliquer les mecanismes 
par lesquels s'effectue la catalyse. 
30 L'hydrof orm y lation d'alcene en aldehyde 

correspondent consiete a faire rSagir l'alcene avec de 
1'hydrogene et du monoxyde de carbone. Cette reacti n 
effectuee en presence du catalyseur (5) conforme a l'invention 
peut etre conduite e une temperature comprise entre .20° C t 
35 120° C et preferentiellement entre 50° C et 80° C. La pression 
n'est pas critique et peut etre la pression embiante ; 
toutefois on preferera en pratique une petite surpression 
comprise entre 2 a 10 bars (notamment de 1'ordre de 5 bar ), 
de facon a augmenter le taux de conversion. 
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Ces conditions douces de mise en euvre 
eonduisent a un taux de conversion remarquable et une 
selectivity tres elevge vis-a-vis de la forreation des 
5 aldehydes lindaires. De plus, le cats lyseurn 1 est pas 
consomme, ni d6sactiv6, .et peut etre separe par simple 
filtration en vue d'etre intggralement r6cup£r£ et recycle. 

. Les exemples qui suivent illustrent 
'1 'invention et son application a la catalyse 
10 d^ydroformylation d'alcenes. 

EXEHPLE 1 s Preparation d'un compost orqenome tal lique conforme 
a l'invention 

Le compost o rqanom e t al 1 i qu e vis^ dans cet 
example poesede la formule suivante : 


15 


t-Bu 



PPh. 


[poly( s tyrene-diviny lbenzene) i 

-L e s — g r-o u-p-e s - s ui> p o r *-8 


poly ( sty rene-div in > lbenzene) 


-p o -1-y (- s-t yr-e n e- 
diviny lbenzene) peuvent etre, soit non li£s les uns aux 
autres, soit au contraire li6s entre eux, les deux types de 
25 configurations se presentant le plus fr^quemment de facon 
8imultanee • 

La preparation de ce compose* a £ t e r^alistfe a 
partir du pr£curseur t£ trecarbonyle suivant : 

t-Bu 


30 



t-Bu 


Ce pre*curseur tetracarbony le est fabrique" de 
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facon connue en soi (P. KALCK, R. POIL BLANC, Inorg. Chem. 1* 
(1975), 2927) par carbonylation du trichlorure de rhodium 
trihydrate qui conduit au compose" Rh 2 - Cl) 2 (CO)^ puis 
5 par addition de deux Equivalents de HS-t-Bu. Le precurseur 
ainsi prdpard est r ec r i s t a liise a partir d*une solution 
d'ether depetrole en vue de sa purification. 

La preparation du compost o rgano m e t dll i que 
conforme a l'invention consiste a dissoudre a froid le 
10 precurseur te tracarbonyle precite dans du toluene a raison de 
0 f l g de precurseur pour 20 ml de toluene desaere. La 
dissolution est faite sous atmosphere inerte. 

Ensuite, on ajoute a la solution obtenue 5 g 
de resine pol>{ sty rene-d i v iny lben z ene) reticul^e a 2 % de 
15 diviny lbenzene, f one t ionnalisee par des groupements PPh 2 a 
raison de 3 m il lie qui va lent s de phosphore par gramme d 
resine. La resine utilisee en l'exemple etant la resine "ReT : 
n° 93093" distribute par la Societe "Fluka". Ce melange est 
effectue a 20° C sous atmosphere inerte (azote) a pression 
20 embiante, avec une agitation maqnetique pendant 15 minutes. 

Les proportions ci-dessus indiquees 
correspondent a un rapport atomique P/Rh egsl a 30. 

A la fin de la reaction, on interrompt 
l'agitation, on laisse decanter le milieu, on filtre la poudre 
25 solide obtenu, on la lave a lather de petrole et on la seche 
sous pression reduite. 

Le compose obtenu sous forme de fine poudre 
ocre eat caracterise par infrarouge : on enregistre deux 
vibrations d'extension CO a 1995 et 1967 cm"* 1 qui sont 
30 caracteristiques de la formule indiquee plus haut. 

EXEMPLE 2 : Reaction catalvtique d'hydroformy J at ion 

Le compose organometallique prepare a 
l'exemple 1 est utilise comme catalyseur dans plusieurs 
reactions d' hy drof orm yletion d^lcene en aldehyde. Le compose 
35 peut etre prepare prealablemen t comme precise a l"exemple 1, 
puis introduit dans un reacteur d 1 h y dr of or m y In tion ; il est 
egalement possible de realiser, in situ, directement la 
preparation sus-evoquee a 1'interieur du reacteur 
immediatement avant le reaction catalytiqu (resultats 
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identiques). 

La reaction a ete effectuee avec plusieurs 
alcenes : octene-1, hexene-1, a 11 y 1-benz ene ou propSnyl- 
5 benzene (en I'exemple estragole), vinyl-2-furanne, a des 
temperatures variablea (50° C, 80° C), des pressions variables 
(2 bars, 5 bars, 8 bars), avec des proportions variables dans 
le melange gazeux reactif H 2 /C0 (melange equimolaire 1/1, 
melange 2/1), et des solvents differents (toluene, dichloro 1- 
10 2 ethane). 

Le deroulement de cheque essai a consists a 
disposer le compose organometallique precite dans le reacteur 
h raison d'environ 2,5 g, a fermer ledit reacteur et le mettre 
sous pression rdduite* L'alcene a transformer est dissous dans 

15 le solvent a raison de 5 cm 3 d'alcene pour 20 cm 3 de solvent 
et I'ensemble est introduit dans le reacteur par aspiration 
(25 cm 3 ). Une turbine centrale permet d'agiter le milieu 
reactionnel et une circulation d'eau chaude dans la double 
enveloppe du reacteur permet de chauffer le milieu reactionnel 

20 a la temperature choisie. Lorsque celle-ci est atteinte, l*on 
envoie le melange gazeux reactif H 2 /C0 a la pression de 
travail choisie* 

Au bout de 5 heures, la manipulation est 
arretee et, apres ref roidissement, le milieu reactionnel est 
•25 extrait du reacteur et le catalyseur est s e p a r e par 
filtration. Apres lavage a l'ether de petrole, il est recycle 
pour une nouvelle manipulation. 

La phase liquide est anal y see per 
chromatographic en phase gazeuse coupiee a un spectrometre de 
30 masse en vue de determiner le taux de conversion Tc (quantite 
d f aldehyde produite rapportee a la quantite d'alcene 
introduite), la seiectivite en aldehyde lineaire £ (quantite 

n+i 

d'eldehyde lineaire obtenue rapportee a la quantite totale 
35 d f aldehyde produite) ; de plus, la quantite de rhodium perdue 
par le catalyseur pendant cheque manipulation a ete dosee par 
absorption atomique de facon a determiner le rapport R Rn de 
cette quantite perdue a la quantite totale de rhodium 
introduite. Le tableau ci-dessous resume les resultats 
40 obtenus : 
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(NO signifi non determine^, 

II est a noter que, meme avec un melange 
gazeux 2/1 "enrich i en hydrogene, l f on n f observe pas la 
5 formation de produits secondaires d'hy drogena tion quel* que 
soit l'essai. 

On constate que le catalyseur conforme a 
l'invention conduit a un taux de conversion £leve* en aldehyde, 
b one excellente selectivity en aldehyde lineaire qui sont les 
10 plus recherchda et a de.tres f a ibles per tes en rhodium qui 
perraettent de le recycler en conservant son activity 
catalytique. 

EXEMPLE 3 : Preparation d'un autre compose* orqanomgta llique 
conforme a l'invention 
15 Le compose o r ganom^tallique vise* dans cet 

exemple est le suivant : 


20 


CO 


PPh, 


•Rh 


C 6«5 


.5- 
S' 


Rh* 


C0 


PPh. 


jpoly ( styrene-diviny IbenzeneTj |poly ( sty rene-diviny IbenzeneTl 


La preparation de ce compose* est similaire a 
25 celle du precedent & partir du pr^curseur t£ tracarbony 16 z 


CO 


30 


Rh 


i 

I 

C 6H 5 


Rh 


.CO 


CO 


le rapport atomiqu P/Rh dtant id ntique a celui de 
l'exemple 1 (30). 
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EXEMPLE 4 : Reaction catalvtioue 

Le compost pr^par^ a l'exemple 3 a 6t6 
utilise* comme catalyseur d'hy dro'f orroy le tion de l'octene-l dans 
5 une procedure de manipulation identique a celle de 
l'exemple 2, dans les conditions suivantes :' 

- melange gazeux : H 2 /CD = 1/1 

- temperature : 80° C 

- press ion : 5 bars 
10 - solvant : toluene 

- dur£e : 5 heures 

Le'taux de conversion Tc obtenu est de 74 % 
et la selectivity A de 92 S. 

n+i 

15 EXEMPLE 5 : Preparation de composes event des rapports P/Rh 
dif f erents 

Les composes organom e talliques vises dans cet 
exemple possedent la mfeme formule que celle de l'exemple 1, 
mais avec un rapport atomique P/Rh qui a ete ajuste a des 
20 valeurs differentes s 10 et 20. Ce rapport est regie en 
ajustant la quantity de r£sine par rapport a la quantity de 
rhodium lors de la preparation (quantity divis£e par 3 ou par 
.1,5).. 

Dans ces composes, 1'exces de ligand 
25 phosphore est moindre que dans le compose de l'exemple 1 
(quantite de ligand phosphore non coordonne plus faible). 

EXEMPLE 6 : Reaction catalvtique 

Les composes prepares a l'exemple 5 sont 
utilises dans des reactions d'hy dro form y lat ion de l'hexene-1 
30 selon la meme procedure que celle de l'exemple 1, dans les 
memes conditions que l'exemple 4* 

Le tableau ci-dessoua resume les resultats 

obtenus : 
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5 


Cat alyseur 

Tc 


R Rh 

P/Rh 


n+i 


10 

85 % 

95 % 

< 0 f 02 % 

20 

92 % 

92,4 % 

0,02 % 


On constate qu'un exces de ligand phosphor^ 
dans le catalyseur accrolt le taux de conversion de la 
reaction, mais il n'apparalt pas de correlation evidente entre 
cet exces et la selectivity. 


10 EXEMPLE 7 : Recvclaqe 

On reproduit de facon repetitive une reaction 
d'hy drof ormylation de l f hexene-l avec le catalyseur de 
1'exem.ple 1 dans lea conditions suivantes « 

- melange H 2 /C0 : 1/1 
15 - temperature : 80° C 

- solvent t toluene 

- presaion : 5 bars 

- duree s 5 heures 

Les resultats des essais avec le catalyseur 
20 avant utilisation (n° 1), epres une utilisation (n° 2) et 
apres deux utilisations ( n° 3) sont resumes ci-apres : 


Catalyseur 

Tc 

n+i 

R Rh 


n° 1 

95 % 

96 % 

< 0,02 

% 

n° 2 

95 55 

96,6 

% 

0,02 

% 

n° 3 

98 % 

97,9 

% 

0,14 

% 


II semble que des recyclages soient 
benefiques au taux de conversion et a la seiectivite (tout au 
noins aur un nombre limite de recyclages) ; par contre la 
30 fuite de rhodium a tendance a croitre. 
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RE VEND I CAT IONS 
1/ - Compost or genom^tallique supports, du 
type comprenant un coeur dinucleeire rhodi£ dicarbonyle 
5 dithiolato, li6 a deux groupea-supports f onctionnalisis, 
caract^rise en ce qu'il possede la formule suivente « 



dans laquelle GS et GS. f sont des g roupe s-suppo r t s , chacun 

15 constitue" par un compost* solide f o n c t i o n n a 1 i a 6 par un 
groupement dipheny lphosphine qui est coordonne au rhodium par 
l'interm^diaire de I'atome de phosphore de ce groupement, et 
dans laquelle cheque soufre porte un radical hydrocarbon^ R ou 
R 1 a nombre de carbones compris entre 1 et 20. 

20 2/ - Compost o r g a n o m 6 t a 1 1 i qu e aelon la 

revendication 1, dans lequel les deux groupes-support s GS et 
GS f sont des groupes poly me*r iques choisis parmi les suivants i 
•polyethylene, chlorure de polyvinyle, polystyrene, 
poly (styrene-divinylbenzene) , pol ysiloxane . 

25 3/ - Compose o r g a n o m 6 t a 1 1 i q u e selon la 

revendication 1, dans lequel les qroupes-supports GS et GS 1 
sont des groupes min£raux du type ailice greffe^e. 

4/ - Compose organom6tallique selon l'une des 
re vendica t ions 1, 2 ou 3, dans lequel les radicaux R et R' 

30 sont choisis parmi les suivants : butyle, methyle, ph<§nyle, 
benzyle. 

5/ Catalyseur d'hydr o f o r m y la t ion en phase 
h6t£rogene, constitue" par un compose" or genome" tallique supports 
conforme a 1 • une des revendicat ions 1 a 4. 
35 6/ - Catalyseur d'hydrof orm yletion selon la 

- revendication 5, dans 1 quel haqae redicel R, R 1 est un 
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tertio-but>le et cheque groupe-support GS, G S * est un 
poly( styrene-divinylbenzene) . - 

7/ - Procede de preparation d'un compose* 
5 organ pmetallique supports conforroe a l'une des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il coneiste t 

. a dissoudre dans un solvent organique un 
precurseur rhodie te tracarbonyle de forroule : 



ou R et R' sont des radicaux hydrocarbon^ s a nombre de 
carbones compris entre 1 et 20, 

• et a meianger ce precurseur dlssous evec au 
rooins un ligand solide GS-PPh 2 et/ou GS f -PPh 2f constitu^ per 

20 un groupe-support GS ou GS 1 f onctionnalise par un groupetnent 
dipheny lphosphine • 

B / - Procede de preparation selon la 
r evendica t ion 7, dans lequel l'on melange le precurseur 
dlssous et le ligand solide dans des proportions telles que le 

25 rapport atomique P/Rh soit au moins egal h 1. 

9/ - Procede de preparation selon l'une des 
revendications 7 ou 8, dans lequel le precurseur est dissous 
dans un solvent parmi les suivants : toluene, dichloro 1-2 
ethane, d ich lorobenzene , methanol. 

30 10/ - Procede d f hydrof ormylation d'alcene' en 

phase heterogene en vue d'obtenir l'aldehyde correspondent, du 
type consistent a faire reegir- l'alcene evec de l'hydrogene et 
du monoxyde de carbone en presence d'un catalyseur, 
caracterise en ce que l'on choisit le catalyseur conforme a la 

35 revendicat ion 5 e t* en ce tjue l'on conduit la reaction a une 
temperature comprise entre 20° C et 120° C. 

11/ - Procede d'hy drof orm y la t ion selon la 
rev ndication 10, dans lequel la reacti n est conduite a une 
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pression comprise entre 2 et 
comprise entre 50° C et 80° C. 

12/ - Proc 
5 revendications 10 ou 11, dans 
d'hydr of or m y lation, on s£pare 
filtration, et on le lave en vue 


10 bars, a une temperature 

6 d 6 selon 1 ' u n e des 
lequel, apres la reaction 
le catalyseur du milieu par 
d'un recyclage. 


